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ВВЕДЕНИЕ
Метод капиллярного  электрофореза (КЭФ) ос­
нован на разделении ком понентов сложной сме­
си в кварцевом капилляре под действием прило­
женного электрического поля. М икрообъем ана- 
лизируехмого раствора (около 2 нл) вводят в капи л ­
ляр. предварительно заполненны й подходящ им 
буфером -  электролитом. После подачи к  концам  
капилляра высокого напряж ения  (до 30 кВ) ко м ­
поненты  смеси начи наю т двигаться по капи л ля ­
ру с разной скоростью , зависящ ей в первую оче­
редь от заряда и массы (точнее - величины  и о н ­
ного радиуса), и, соответственно, в разное время
д ости гаю т зоны  детектирования . П олученная 
при детектировании  последовательность пиков  
называется электроф ореграммой. при этом к а ­
честве! іной  характеристикой  вещества является 
параметр удерживания (время миграции), а коли­
чественной (после построения градуировочной за­
висимости) - высота или площадь пика, пропорци­
ональная концентрации вещества.
О сновны е законом ерности  элект роф ореза  
(как движ ения заряж енны х частиц в электричес­
ком поле в среде электролита) были известны  уже 
в конце X IX  века. Но метод капиллярного  элект­
рофореза появился сравнительно недавно. Пер­
вые упом ин ани я  о нем относятся к  середине се­
мидесятых годов XX века. Затем в восьмидесятые 
годы были созданы и запущ ены в серийное про­
изводство первые приборы. В девяностые годы рез­
ко расширилось практическое использование это­
го метода в ана ли ти ческих  лабораториях мира 
[1,2]. Столь позднее появление метода КЭФ  свя­
зано с тем, что лиш ь спустя столетие технологии 
позволили изготавливать кварцевые капилляры  
очень малых и. главное, равномерны х внутрен- 
нихдиам етров (на уровне десятков микрон), про­
зрачны х в ультрафиолетовой области. Кроме того, 
к  этому моменту был накоплен та кж е  значитель­
ны й  опы т по возможностям детектирования ана­
ли ти ч е ски х  сигналов в потоке.
Для того чтобы получить более подробное пред­
ставление о методе, необходимо рассмотреть ряд 
процессов, происходящ их в капилляре, заполнен­
ном электролитом  и помещ енном в продольное 
электрическое поле.
ОСОБЕННОСТИ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРО 
ФОРЕЗА КАК АНАЛИТИЧЕСКОГО МЕТОДА
Плавленый кварц  несет на своей поверхности 
п о ч ти  и с кл ю ч и те л ь н о  си локеановы е  гр у п п ы  
>S i=0. При контакте  с водой силокеановые гр уп ­
пы  подвергаю тся гидролизу и образую т сила- 
нольные группы
/О Н
> Si
хо н
которые затем гидратирую тся. Скорость и сте­
пень гидролиза зависят от температуры  и соста­
ва водного раствора, в частности от величины pH. 
Кислотны е свойства поверхностны х силаноль- 
ны х групп  характеризую тся  константой  диссо­
циации К, = 4-10 :. поэтому при pH > 2.5 на поверх­
ности находятся в большем или меньшем количе­
стве диссоциированные силанольные группы, ко ­
торые придаю т поверхности отрицательный за­
ряд. При pH < 2 диссоциация силанольных групп 
практически полностью подавлена, и поверхность 
становится нейтральной.
На границе раздела кварц  -  водный раствор 
элект іюлит а  возникает двойной электрический 
слой. Первую обкладку двойного слоя составля­
ют отрицательно заряж енны е гидратированны е 
силанольные группы . В приповерхностном  слое 
электролита к отрицательно заряженной поверх­
ности кварца п р и м ы ка ю т гидратированны е ка ­
ти о н ы . ко то р ы е  о б р а зу ю т  в то р ую  о б кл а д ку  
двойного слоя. Из-за мощ ного электростатичес­
кого взаимодействия с поверхностью часть ка ти ­
онов. та к  же ка к  и силанольные группы , ча сти ч ­
но теряю т гидратирую щ ую  воду, в результате чего 
первый слой катионов, непосредственно ко н т а к ­
ти р ую щ и й  с поверхностью , становится  весьма 
м алоподвижны м . О стальная часть нейтрализу­
ю щ их отрицательны й заряд катионов распрост­
раняется в толщ у раствора, образуя та к  назы ва­
емую диффузную часть второй обкладки двойно­
го слоя. Распределение катионов  между непод­
виж ны м  и диф ф узным слоями, а следовательно, 
и толщ ина  двойного слоя зависят в первую оче­
редь от общей ко н ц е н тр а ц и и  электролита в ра ­
створе. Чем она выш е, тем большая часть поло­
ж ительного  заряда диф ф узного слоя перемещ а­
ется в непод виж ны й  слой и тем меньше ста но ­
вится толщ ина диф ф узного слоя. При ко н ц е н т­
р аци и  би на р н о го  однозарядного  электролита  
Ю '* -1 0 '4 М то лщ и на  двойного электрического  
слоя составляет в среднем 3 0 -5 0  мкм . Таким  об­
разом. при  диаметре внутреннего  канала кв а р ­
цевого капилляра  5 0 -1 0 0  м км  п р а кти че ски  вся 
ж идкость, заполняю щ ая капилляр, представля­
ет собой диф ф узную  часть двойного электричес­
кого слоя. П ри налож ении  продольного эл ектри ­
ческого поля в капилляре возникает движ ение 
носителей эл ектрических  зарядов (в том числе 
ионов) во взаим но противополож ны х направле­
ниях. П оскольку в диф ф узной части  двойного 
электрического слоя присутствует некоторая и з­
бы точная концентраци я  катионов, их движ ение 
увлекает за собой вследствие молекулярного сцеп - 
ленпя и трения  всю массу ж и д ко сти  в капи л л я ­
ре. В озникает та к  назы ваем ы й электроосмоти- 
чеекий поток (ЭОП). направленны й к катоду, ко ­
торы й осущ ествляет пассивны й перенос раство­
ра внутри капилляра. Наряду с этим  под действи­
ем электрического поля в капилляре имеет место 
и та к  называемая электрическая  подвиж ность 
ионов, а та кж е  электроф оретическая п о д в и ж ­
ность других  за р яж е нны х  частиц. Эта сложная 
ком бинация  разли чны х по природе и свойствам 
процессов, происходящ их в капилляре при нало­
ж е нии  электрического  поля, используемая для 
ана ли ти ческих  целен, получила название м е т о ­
да к ап и л л яр н ого  эл ек т р о ф о р еза .
Традиционно КЭФ  сравнивают с высокоэффек­
тивной ж идкостной  хроматографией (ВЭЖХ). по­
скольку  в обоих методах разделение происходит 
в о граниченном  пространстве (колонке или к а ­
пилляре) с участием  движ ущ ейся  ж и д ко й  фазы 
и для детектирования  использую тся аналогич­
ные п р и н ц и п ы  [3]. П реим ущ ествам и КЭ Ф  над 
ВЭЖ Х являются:
• вы сокая эф ф ективность разделения, недо­
ступная В Э Ж Х  и связанная с плоским  профилем
электроосмотического потока:
• м алы й расход реактивов и практическое  о т ­
сутствие потребности в прим енении дорогостоя­
щ и х вы сокочисты х растворителей: ацетони три ­
ла. метанола, гексана:
• отсутствие дорогостоящ их хроматографичес­
к и х  кол онок и, следовательно, проблем со «ста­
рением« сорбента и заменой колонок при  вы ра­
ботанном ресурсе:
• отсутствие прецизионны х дорогостоящ их на ­
сосов в ы с о ко го  д а вл ен ия , н е о б хо д и м ы х  для 
ВЭЖХ:
• простота аппаратурного оформления:
• экспрессность анализа.
Из недостатков КЭ Ф  нуж но  отм етить о гр а н и ­
ченное прим енение метода для образцов, плохо 
растворяю щ и хся  в водны х или разбавленны х 
водно-спиртовы х растворах, и невы сокую  чув ­
ствительность при регистрации сигнала в ка п и л ­
ляре из-за  малой длины  оптического  пути .
АППАРАТУРА ДЛЯ ЭЛЕКТРОМИГРАЦИОН- 
НОГО РАЗДЕЛЕНИЯ
М иним альны й  состав системы, реализующ ей 
метод КЭФ . должен иметь следующие узлы: квар ­
цевый капилляр , и сто ч н и к  высокого на п р я ж е ­
ния. устройство ввода пробы, детектор и систему 
вывода инф орм ации (рис. 1):
• используют, ка к  правило, кварцевые ка п и л ­
ляры  с внеш ним  полиим идны м  за щ итны м  по ­
кры тием  (внутренний  диаметр 50-75 м км . вне­
ш н и й  365 мкм . общая длина 30- 100 см):
• для разделения использую т положительные 
и отрицательны е напряж ени я  до 30 кВ:
• для ввода нанолитрового объема пробы п р и ­
меняю т избыточное давление (гидродинамичес­
ки й  способ) или  высокое напряж ение (электро- 
ки н ети ческий );
• для ре ги страц ии  электроф ореграмм чаще 
всего использую т УФ -детектирование непосред­
ственно в капилляре, в прямом и косвенном  ва­
риантах.
Дополнительные устройства позволяю т авто­
матизировать подачу образцов, осуществлять от­
вод тепла от капи л ляра  (системы охлаждения 
капилляра) и управлять прибором, а та кж е  соби­
рать и обрабатывать полученные данны е (с по ­
мощ ью програм м ны х продуктов).
В приборе, реализующ ем метод капи л лярно ­
го электрофореза, капилляр, заполненны й  ра­
створом электролита, своими концам и  опущ ен в 
два содерж ащ их тот же электролит сосуда, в ко ­
торые введены электроды. Электролит обязатель­
но должен обладать буферными свойствами, что ­
бы. с одной стороны, воспрепятствовать измене­
ни ю  состава раствора в приэл ектрод ны х про ­
странствах. а с другой -  стабилизировать состоя­
ние компонентов пробы в процессе анализа. При 
подаче на электроды высокого напряж ения  в ка ­
пилляре быстро устанавливается стационарное 
состояние, при котором через капилляр протека­
ет постоянны й  электроосм отический  поток, на 
которы й накладывается взаимно противополож­
ная по направлению  электром играция катионов 
и анионов. Если в капилляр со стороны анода (по­
л о ж и те л ь н о го  эл ектрода) ввести  небольш ой  
объем раствора пробы, то ЭОП будет переносить 
эту зону к катоду7, и зона некоторое время будет 
находиться в капилляре под воздействием элек­
трического  поля высокого напряж ения . В тече­
ние этого времени ком поненты  пробы, имеющие 
заряды и отличающ иеся от компонентов ведуще­
го электролита, будут перемещаться в соответ­
ствии  с их электрическим и подвижностям и, спе­
ци ф и чны м и  для каждого ком понента. К а ти о н ­
ные ком поненты  пробы, двигаясь к катоду, будут 
обгонять электроосм отический поток. С корость 
их движения будет складываться из скорости ЭОП 
и скорости  электром играции, поэтому на выходе 
капилляра катионны е ком поненты  будут появ­
ляться первыми и тем раньше, чем больше элек­
трическая подвижность данного иона. Нейтраль­
ные компоненты  пробы будут перемещаться толь­
ко под действием ЭОП и появятся на выходе, ко г ­
да его достигнет зона пробы. А нионны е ком по ­
ненты . перемещаясь к  аноду, будут двигаться со 
скоростям и меньш ими, чем скорость ЭОП. Неко­
торые из них. медленно м игрирую щ ие, будут по­
являться на выходе после зоны ЭОП. а те. чья ско ­
рость электром играции  по абсолю тной величи­
не превыш ает скорость ЭОП. вообще будут выхо­
дить из капилляра в прианодное пространство. 
Если время нахож дения пробы в капилляре (ко ­
торое м ож но регулировать длиной капилляра, 
скоростью  ЭОП или. в меньш ей степени, на п р я ­
ж ением ) достаточно , то на выходе капилляра
вблизи катода м ож но наблюдать зоны  раствора, 
в которы х находятся индивидуальные ком понен­
ты  пробы. Происходит, та ки м  образом, разделе­
ние исходной смеси. Если тем или ины м  спосо­
бом зарегистрировать изменение концентраций  
ком понентов на выходе из капилляра, то полу­
ченная запись называется электрофореграммой 
и может сл уж и ть  основой для качественного и 
количественного анализа смеси.
ООО «Л юмэкс» первым из отечественных п р и ­
боростроительных предприятий освоил серийное 
производство систем капиллярного электрофоре­
за. которые вклю чены  в Государственный реестр 
средств изм ерений РФ. Предлагаемые приборы  
п р е д ста в л е н ы  в н е с к о л ь к и х  м о д и ф и ка ц и я х  
(см.таблицу). Разнообразие те хни че ски х  реш е­
ний. использованных при создании приборов си ­
стемы «Капель», позволяет потребителю выбрать 
тот аппарат, которы й  в наибольш ей степени со­
ответствует характеру решаемой задачи.
Сравнительные характеристики модификаций системы «КАПЕЛЬ»
Модификация "Капель-1 ОЗР” “Капель-104" "Капель-105”
Детектор Фотометрический, 254 нм Фотометрический, 254 нм Фотометрический,
190...380НМ
Ввод пробы Электрокинетический, пневматический
Охлаждение капилляра Воздушное, принудительное, 
без контроля температуры
Жидкостное, с контролем температуры
Смена образцов Ручная Ручная или автоматическая
Число пробирок на 
входе капилляра
4 10
Число пробирок на 
выходе капилляра
2 10
Управление Функциональная клавиатура, интерфейс RS 232
Индикация ЖК-дисплей, 4 строки 
по 20 символов
ЖК-дисплей, 30 строк по 16 символов
Обработка данных ПО «МультиХром» для Windows-95/98/NT
Источник питания 220 В ±15% , 50/60 Гц
Потребляемая мощность 60 ВА 80 ВА 150 ВА
Габариты 420x330x360 мм 420x360x440 мм
Масса 16 кг 22 кг 24 кг
«Капель-Ю ЗР» является наиболее просты м  
аппаратом  с полностью  ручны м  управлением и 
пош аговым методом работы. В прибор можно ус­
тановить только одну пробирку с анализируемым 
раствором. Все операции по промывке капи л л я ­
ра. вводу пробы и анализу вы полняю тся по ко ­
мандам оператора. причем в приборе предусмот­
рена диагностика  и предупреждение неправиль­
ны х действий оператора. Особенностью прибора 
«Капель- ЮЗР» является то. что он идеально под­
ходит для обучения методу капиллярного эл ект­
рофореза в университетах, технических лицеях 
и лабораториях, благодаря наглядности всех про­
цедур и простоты  управления. Использование 
прибор «Капель-103Р» та кж е  предпочтительно 
при разработках новы х методик.
«Капель-104» предназначена для выполнения 
серийны х анализов. Она имеет на входе и  вы хо­
де капилляра два автомата подачи пробы ка р у ­
сельного ти п а  для размещ ения в каж дом  до 10 
пробирок (6-7 рабочих пробирок, остальные вспо­
могательные), удобный интерфейс, позволяющ ий 
создавать програм м ы  работы прибора в автом а­
тическом  режиме.
«Капель 103-РТ» и «Капель 104-Т» отличаю тся 
от основны х моделей наличием  ж и д ко стн о й  с и ­
стемы охлаждения капилляра, которая позволя­
ет поддерживать температуру теплоносителя на 
заданном уровне, независимо от тем пературы  
лабораторного помещения, благодаря чему улуч­
ш ается стабильность градуировочны х характе ­
р и сти к приборов.
«Капель-105» -  прибор с наиболее ш и р о ки м и  
возм ож ностям и. В нем сохранены  лучш ие каче ­
ства преды дущ их моделей: ж и д костн ая  система 
охлаждения капилляра, автоматы подачи пробы.
возм ож ность работы в программируемом авто­
матическом  режиме. В дополнение к  этому в п р и ­
боре установлена в качестве и сточника  света дей- 
териевая лам па и м онохром атор с д и ф р а кц и ­
онной  реш еткой, благодаря чему прибор может 
работать в ш ироком  диапазоне длин волн от 190 
до 380 нм . Всё это делает «Капель-105» незаме­
ни м ы м  аппаратом  для исследовательской рабо­
ты  ка к  в области разработки  новы х методик, та к  
и в аналитической  практи ке .
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА
К  основны м  областям  прим ен ени я  метода 
КЭ Ф  относятся:
• экологический  и технологический  контроль 
водных объектов (катионны й и анионны й состав, 
пестициды  и другие эко токсиканты );
• пищ евая  п р о м ы ш л е н н о сть  (определение 
консервантов и подсластителей, пищ евы х краси ­
телей и витам инов в н а п и тка х  и соках; контроль 
качества бутилированны х вод и напитков, оцен­
ка  подлинности вин и виноматериалов; контроль 
за содержанием биогенны х аминов (ам и нокис­
лот, ги стам и на  и  др.));
• ф армацевтика, биохим ия и клиническая  ме­
д и ц и н а  (анализ л е ка р ств е н н ы х  препаратов  и  
биологических жидкостей);
• производственны й контроль (анализ следо­
вы х количеств основного (сопутствующ его) ко м ­
понента  на фоне м атрицы );
• судебная э кс п е р ти за  и к р и м и н а л и с т и к а  
(анализ наркотических  средств, следов взры вча­
ты х  веществ и  т.д.);
• научны е исследования.
Метод начинает п р о н и ка ть  сегодня даже в те 
области, о которы х еще вчера говорили, что  они 
лежат вне зоны  возмож ностей КЭ Ф . Так, н а п р и ­
мер, п р и н ц и п ы  неводного КЭ Ф  позволили снять 
о граничения  по ф изи ко -хим и ческим  свойствам 
анализируемых веществ (должны быть раствори­
мы в воде или водно-органических смесях), а но ­
вые аппаратурные возможности привели к  повы ­
ш ению  чувствительности определения.
Вы сокая разделяющ ая способность КЭ Ф  по ­
зволяет максим ально упростить  пробоподготов- 
ку. В подавляющ ем больш инстве случаев подго­
то вка  пробы к  анализу заклю чается в ф ильтро­
вании  образца через м ем бранны й фильтр и де­
газации  пробы. По данны м  ГУЛ Ц И КВ  (г. С анкт- 
Петербург), уже несколько лет работающ его на 
приборе «Капель», при  определении анионов в 
сто чны х водах и серийном  вы полнении  анали ­
зов трудозатраты  составляю т не более 20 м и н ут 
на пробу, вклю чая все стадии, кроме пробоотбо-
ра. Это позволяет за один рабочий день вы пол­
нять  до 20 анализов по одной методике. В случае 
определения в течение одного дня и  катионов  и 
анионов необходимо менять кассеты  с капи л ля ­
ром (для эконом ии  времени подготовки  поверх­
ности  капилляра  к  разделению).
Рис.2. Электрофореграмма градуировочной смеси катионов. 
Аппаратура: “Капель-103" (НПФ АП “Люмэкс", г.Санкт-Петербург); 
состав буфера: 6 мМ бензимидазола, 2,5 мМ винной кислоты, 
2,0 мМ 18-краун-6; капилляр: 50/60 см, 75 мкм; ввод пробы: 
150 мбарс; рабочее напряжение: +10 кВ; детектирование: 
косвенное, 254 нм. Концентрация компонентов: цезий -  20, 
барий -  5, литий -  1, остальные катионы -  по 10 мг/ дм3
Рис.З. Электрофореграмма градуировочной смеси анионов. 
Аппаратура: “Капель-103” (НПФ АП “Люмэкс”, г.Санкт-Петербург); 
состав буфера: 5 мМ хромат-иона, 20 мМ диэтаноламина, 
1,65 мМ ЦТАБ; капилляр: 50/60 см, 75 мкм; ввод пробы: 
300 мбар с; рабочее напряжение: -17 кВ; детектирование: 
косвенное, 254 нм. Концентрация компонентов: фторид 2,5, 
остальные анионы - по 5 мг/дм3
Рис.4. Определение анионов в питьевой воде. 
Условия такие же, как на рис.З. Рядом с пиком указана 
концентрация определяемого компонента в мг/дм3 
в реальном образце
В качестве примеров электроф оретических 
разделений м ож но привести  определение к а т и ­
онного и анионного  составов водных объектов 
(рис.2 - 4) по м етодикам , излож енны м  в норм а­
ти в н ы х  докум ентах [4. 5]. М аксим альная ха р а к ­
те р и сти ка  погреш ности  для ко н ц е н тр а ц и й  на 
уровне десяты х долей м илиграм м а на кубичес-
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